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MONSANTO COMPANY 
St. Louis 66 
Missouri, USA 

Flammenbestandige Polyamide 

In dem einen Aspekt betrifft die Erfindung flammfeste 
Poly ami dmas sen. In einem anderen Aspekt betrifft sie ein Polymeria 
sationsverfahren zur Herstellung flammfester Polyamidmassen. 

Zum Flammfestmachen von Harzmassen benutzt man zahlreiche 
halogenierte organisohe Verbindungen, phosphorhaltige Verbindungen 
wie bei spiel sweise organische Phosphorsaure ester, Hydroxy sauren 
und Salze so wie sonstige Verbindungen wie auoh Gemische dieser 
Stoffe. Yiele dieser Zusatzstoffe eignen sich auch zur ErhShung der 
Flammfestigkeit von Polyainiden. Will man die glamm enemp f 1 ndli chkei t 
von Polyamiden in nutzbringender Weise herabsetzen, so muB man die 
flammenhemmenden Zusatzstoffe fttr gewdhnlich allerdings in so hohen 
Mengenanteilen einsetzen, dafl sioh dies nachteilig auf die mechanic 
schen Eigenschaf ten auswirkt und mit einer drastischen Steigerung 
der Herstellungskosten filr das Endprodiikt verbunden ist, Auch k6n- 
nen viele der bekannten flammenhemmenden Zusatzstoffe wegen ihrer 
polymer! sationshemmenden Wirkung nicht in ein Lactam-Monomersystem 
eingebracht werden, das einer basenkatalysierten, im wesentlichen 
in Abwesenheit von Wasser vorgenommenen Polymerisation unterworfen 



909823/1114 



- 2 - 



1808130 



werden soil* Die Schaffung einer Poly ami dmasse mit ausgezeichneten 
Flammfeetigkei tseigenschaf ten in Verbindung mit hervorragenden 
mechanischen Eigenschaf ten ware daher auBerst vorteilhaft- Es w&re 
dariiber hinaus besonders vorteilhaft, wenn eine solche Masse bei 
tragbarem Ko stenaufwand hergestellt werden kSnnte. 

Die Erfindung bezieht sich auf verstarkte, flammenbestfcn- 
dige Polyamide und auf ein Verfahren zu deren Herstellung. In ihrem 
einen Aspekt betrifft die Erfindung f lammenbe standi ge Polymermas- 
sen, die ein Polyamid, mindestens 20 Volumprozent eines anorgani- 
sohen Rill stoff materials sowie etwa 2 bis etwa 40 Gewichtsprozent » 
bezogen auf die Polyamidmenge , an einem flammwidrigen Material ent- 
halten, bei dem es sich urn Antimonoxyd, einen hochhalogenierten 
Kohlenwasserstoff , einen Phosphorsaureester mit einwertigen Kohlen- 
wasserstoff re sten oder urn ein Gemisch diaser Stoffe handelt. In 
einem anderen Aspekt betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Her- 
stellung einer f lammenbe stfindigen Polymermasse , dessen Verfahrens- 
schritte im einzelnen die Bereitung einer Misohung aus einem mono- 
meren Lactam, einem anorganischen rail stoff material in einem Anteil 
Ton mindestens etwa 20 Yolumprozent und aus einem flammwidrigen 
Material in einem Anteil von etwa 2 bis etwa 40 Gewiohtgprozent , 
bezogen auf die Laotammenge, wobei es sich bei diesem Material urn 
Antimonoxyd, einen hochhalogenierten aromatischen Kohlenwasser- 
stoff, einen Phosphorsaureester mit einwertigen Kohlenwasseratoff- 
resten oder um ein Gemisch die ser Stoffe handelt, und die Durchfiih- 
rung einer basenkatalysierten, im wesentlichen in Abwesenheit von 
Wasser voargenommenen Polymerisation dee Lactams in der Misohung 
sind. 

Die in diesem Rahman in Betracht kommenden Polyamide las- 
sen sich jewel Is in die eine von zwei groBen Gruppen einreihen» Die 
eine dieser Gruppen umfafit die Polylactame, die durch Polymerisa- 
tion eines Lactammonomeren der Pormel 




gebildet sind, wobei einen Alkylenrest mit 5 bis 12 oder mehr 
Kohlenstoffatomen, voraugsweise J e do eh mit 5 bis 12 Kohlenstoffato- 
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men bezel ehhet. Sin bevorzugtes Monoaeres let £-Caprolactam. AuBer 
dem £-Caprolaotam gehBren zu die sen Lao t ammo nomeren auoh o^-Pyrroli- 
don 9 Piperidon, Valero lactam, andere Caprolaotame als dae fc-Isomere, 
Methylcy olohexanoni soxiae , Capxyllactam, Cyclodeoanonisoxim, Lauxyl- 
laotam und dergleichen. Bin Poly amid, auf das die Erfindung Anwen- 
dung finden kann, 1st Polyoaprolactam , allgemein unter der Bezeich- 
nung Hylon 6 bekannt. Andere, in dies em Sahmen verwendbare Polylao- 
taae sind bei spiel eweiae Polyundecano lactam und Polylauryllactam . 
Ebenfalls in Betraoht kommen die Misohpolymerisate zweier Oder meh- 
rerer der obigen oder Hhnlicher Laotammonomeren wie ebeneo aber 
auoh Misohpolymerisate ait 50 oder mehr Pro zent Lactam und einem 
g^Tlngmxen Mengenanteil eines anderen, naoh dem: Heaktionsmechani s- 
mus eines anionisohen, basenkatalysierten Polymeria a tionsTorganges 
polymerieierbaren Monoaeren ale Auegang setoff en* Als Beispiele hier- 
far sind die Misohpolymerisate von Caprolaotam mit Capryllaotam , 
Misohpolymerisate Ton Caprolaotam mit Lauryllactam und Mischpoly- 
aerisate von Pyrrolidon mit Piperidon oder Caprolaotam zu nennen, 
wie gleiohfalls auoh Misohpolymerisate eines Lactams mit einem Bis- 
lactam etwa der folgenden Strukturt 

^NHCH 2 CH 2 CHj ^CHgCHgUH 

0«c' N CH - C - CH ^C-O 

\ / ' \ / 

CH 2 -,CH 2 CH 3 CH 2 -CH 2 

Die zweite Gruppe von Polyamiden umfafit die jeni gen polymeren, die 
duroh Polykondensation von DicarbonsMnren mit Diaminen. gebildet 
sind , wobei eines der wi oh tigs ten Polymeren dieser Gruppe das Poly- 
hexame thy lenadipineMnre amid (Nylon 66) ist. Andere, ahnliohe poly- 
amide sind unter anderem auoh die aus mehrwertigen Aminen wie etwa 
propylendismin, Bexaaettolandia*ij3L umd Octamethylendiamin und aus 
mehrbaslsohen Carbons&uren wie Adipinsaure , Pimelins&ure , Zork- 
a&ure, Sebaoinsaure und DodeoandisSure gebildeten. Ein bemerkens- 
wertes Bei spiel ist hier das Polyhexamethyl en sebacin ©Sure amid 
(Hylon 610). Ebenfalls mit einbegriffen sind die Misohpolymerisate 
oder Polymerisatgemieohe von Polyamiden der beiden obigen Gruppen. 
Me Misohpolymerisate oder Polymer! satgemische kSnnen sich jeweils 
aus Polyamiden der beiden vorgenannten Gruppen zusammensetzen oder 
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auoh aus die sen Polyamiden und damit vereinbaren anderen Harzen. 
Im Hahmen der Erfindung kommen allerdings nur Mischpolymerisate 
odar Polymerieatgemische in Betracht, die mindestens 50 Gewiohte- 
prozent Polyamid enthalten. Lie bevorzugten Mae sen enthalten in 
den meisten Fallen mindestens 90 Sewiohtsprozent Polyamid in der 
Harzphase* Als Beispiele solcher Harze , die sieh fiir rein mechanic- . 
sche Gemische Oder fiir Mischpolymerisate mit Polyamiden eignen, 
seien Polypropylen, Polyathylen, Polystyrbl , Polyacrylnitril , Poly- 
butadien, acrylni trilhaltige Kautsohuke, Styrol-Aorilnitril-Misoh- 
polymerisate und Polyphenylenoxyd genannt. 

Die Polyamide konnen linear oder vemetzt sein. Ein ver- 
natztes Polyamid seigt eine gewisse Yerbesserung der mechanieohen 
Eigenechaf ten, insbesondere der Schlagfestigkeit, doch sind im Hah- 
men der Erfindung durohaus auch die linearen Polyamide ins Auge zu 
fassen. Bar im Einzelfall zul&ssige maximale Vernetzungegrad der 
Polymer sub stanz hfingt von dem jeweiligen Verwendungszweok der fer- 
tigen Masse ab . Bei einem maBigen Vernetzungegrad erh&lt man Maseen 
mit hoher Schlagfestigkeit und etwas verringerten Werten der Siege- 
festigkeit und des Biegemoduls. In der Einstellung des Vernetzungs- 
gradee hat man also eine Verf ahrensvariable zur Hand, die bei der 
Herstellung des Polyamids in vielerlei Hinsioht ein gezieltes Vor- 
gehen erlaubt, so daB sohliefilioh eine Masse mit den enriinechten 
Eigenschaf ten erhalten wird. Geeignete Verne tzungsmittel sind nach 
dem Stand der Technik bekannt und konnen hierbei in der ttbliohen 
Weise eingesetzt warden, Zwei Verbindungen , die zu dieeem Zweok be- 
nutzt wurden, sind Polyathylenimin und Tetra-(3-aminopropoxymethyl) . 
methan. Auflerdem IfiBt sich die Verne tzung in der hier beschriebe- 
nen Weise mit Hilfe eines Kupplungemittels duroh Hydrolyse von 
Sileiiolgruppen unter Bildung von Siloxanbindungen, d. h. also Bin- 
dungen des O^pus >Si-0-SL< , duroh Verwendung eines polyfUnktio- 
nellen Aktivators bei einer Lactampolymerieation, so bei spiel eweise 
etwa eines Bi- oder Triisocyanat*, oder duroh Einbringen eines 
Polymeren wie PolyisopropylacxylsSureamid oder Polymethacjyls&ure- 
methyls ster herbeiffcLhren. 

Me ©rfindungsgemaBen Folymermaeeen ktJnnen nioht mehr als 
maximal 80 Volumprozent eines Polyamidharzes als Bindemittel ent- 



909823/1114 



• 1 808130 

- 5 - 

halten. Ilea hat seinen Grund darin, daB si oh der Anteil des Fttll- 
stoffs auf mindeatena 20 Yolumprozent belaufen mufl. Die erfindungs- 
gemafien Massen enthalten vorzugsweise mindeatena 10 Yolumprozent, 
be Bonders bevorzugterweiae aber mindeatena 20 Yolumprozent Poly- 
amidharz. Do oh kommen andereraeita im Bahmen der Erfindung such 
aolche Maaaen in Betracht, die bei spiel swelae zu 98 oder mehr Pro- 
zent aus Glaagewebematten beatehen, die aohlohtenweiae durch Poly- 
amioharz ala Bindemittel in einem Anteil von 2 Prozent mlteinander 
rerbundeh sind. 

Die Bezeichntmg Pailatoff bezieht sich hier auf diejeni- 
gen normalerweise festen, nichtpolymerisierbaren, in Teilohenform 
vorliegenden Stoffe, deren gesonderte Partikel beim Binbringen in 
ein Polymerea oder in ein poiymeriaierendea Monomeree sowie unter 
den zum Yerformen der Miachungamaase zu einem f eaten Pertigerzeug- 
nia erf orderli chen Yerfahrensbedingungen ala diakontinuierliche 
Phase existenzfahig aind und ala solohe erhalten bleiben. Die 
Bezeichming veratarkend wirkendes Addukt bezieht aioh auf ein TTm- 
aetzungaprodukt eines Ftillatoff a mit einem Kupplungamittel. 

Ala anorganiache Pallatoffmaterialien aind im Eahmen der 
Brfindung zahlreiche Mineralien, Metalle , Metalloxyde , Metallaalze 
wie etwa die Metallaluminate und Metallsilioate , andere ailioium- 
haltige oder kieselaaureahnliohe Stoffe und Gemisohe von Materia- 
lien dieaer Art verwendbar. Iat eine starkere Peuohtigkeitaeinwir- 
kung. in Hechnung zu etellen, so iat es zur Entf altung der vollen 
Wirksamkeit dea Piillatoff materials eine unabdingbare Vorausaetzung, 
einen Fttllstoff zu wMhlen, der allenfalls nur garingfilgig in Waa- 
ser ISalioh iat, wobei ein LSsliohkeitawert von etwa 0,5 Gramm pro 
Liter nioht liber achrit ten werdeh soil. Palls die fertige Masse 
allerdings fiir einen Verwendungazweck verge aehen aein abllte, bei 
dem eine eventuelle Peuohtigkeitaempfindlichkeit dea Mate rial a 
keine Probleme aufwlrf t, so kSnnen auoh starker loaliohe Pal Is toff- 
mate ri alien Terwendung finden. Allgemein eignen aieh diejenigen 
harten Stoffe mit hohem Modul gut ala Pttllatoffo fur die erfindunga 
gemafion PolymermaBaen, die aehon von Vornherein eine alkali sohe 
Oberfiaohenbeaohaff enheit beaitzen oder aber duroh Behandlung mit 
einer Base erlangen k&nnen. TJhter einem hohen Modul 1st in die asm 
Zuaammenhang ein Yeungaoher Blaatlzitatamodul zu veratehen, der 
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mindeatene doppelt so hoch ist wie der der Polyamid-Grundmasse . 
Seeignete, besonders bevorzugte anorgani ache Piillstoffe weisen 
einen Youngschen Modul von 700 000 kg/ cm auf . Zahlreiche anorgani- 
sohe Stoffe zeichnen slch durch die Verbindung der beiden erwiinsoh- 
ten Ei gen schaf ten, namlioh eines hohen Elastizitatsmoduls und einer 
alkali sohen Oberflaohenbesohaf fenheit aus, und diese Stoffe stellen 
daher in ihrer Gesamtheit eine Klasse vorzugsweise benutzter FCill- 
stoffmaterialien dar. Da die Metallsilioate und siliciumhalti gen 
Stoffe die erwiinschte alkali sche Oberflacheribeschaf fenheit fur ge- 
wohnlich ohnehin besitzen Oder doch leicht erlangen konnen, und da 
sie sich ferner auch duroh hohe Modul we rte auszeichnen, die. eindeu- 
tig liber dem fur die bevorzugten Materialien zulassigen Mindest- 
wert liegen, kommt ale bevorzugte s Gemisoh ein solches in Betracht, 
das einen hoheren Anteil an Metallsili eaten oder siliciumhalti gen 
Stoffen enthalt, namlioh einen Anteil von mehr ale 50 Gewiohtspro- 
zent. 

Stoffe von dieser Be sohaf fenheit werden bevorzugt, weil 
sie leicht an das Polymere gekuppelt werden konnen, worauf nach- 
stehend noch naher einzugehen sein wird. Uichtsdestoweniger k<5nnen 
als verstarkend wirkende Stof fkomponente aber auch endere Substan- 
zen wie bei spiel sweise Tonerde, AlgO^, eingesetzt werden, die mit 
Hilfe eines der hier verwendeten Zupplungsmittel nicht leicht mit 
einem Polyamid zu kuppeln sind, und zwar konnen diese Stoffe dazin 
entweder fiir sich allein oder vorzugsweise in Kombination mit ande- 
ren Stoffen, die dem Kupplungsvorgang eher zuganglich sind, in ei- 
nem kleineren Mengenanteir, d. h. in einem Prozentanteil von weni- 
ger als 50 Prozent der Gesamtmenge dee Fiillstoff materials , benutzt 
werden. Ein solcher Stoff , mit dem Tonerde zur Herstellung eines 
verstarkenden Addukts vermischt werden kann/ ist bei spiel sweise 
Feldepat. Feldspat laBt sich in eines der im Eahmen der Erfindung. 
bevorzugten VeretSxkungsmitrtel iiberftihren. und ein Feldspat- Tonerde- 
Gemisoh 1st gleichfalls verwendbar. Andere, fiir die TJmwandlung in 
Verst&rkungsmittel besonders bevorzugte Stoffe sind unter anderem 
Wollastonit, ein Calciummetasilioat j Mullit, ein Aluminiumsilioa.tt 
Calcium-Magnesium- Silicate^ und ein Aluminiumsilicat' der Zusammen- 
aetzung AlgSiOj mit nadelf Brmigen Teilchen. Als verwendbare andrga- 
nische Stoffe, die in Verstarkungsmittel umgswandelt werden kSnnen, 
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sind weitefhin zu nennen* Quarss und andere itoimen des Silicium- 
dioxyds oder kieseleSurehal tiger oder -Mhnlioher Stoffe, so bei- 
spieleweise Silicagel, fflasfaeern und -flooken, Aebest, BuB, Gra- 
phit, Crietobalit, Galciumoarbonat und dergleiohen; Metalle, wie 
etwa Aluminium, Zinn, Blei, Magnesium, Calcium, Strontium, Barium, 
Titan, Zirkonium, Vanadin, Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Hiokel, 
Kupfer ufcd Zinkj Metalloxyde im allgemeinen, so etwa die Oxyde der 
obigen Metalle | Sohwermetallphosphate, -sulfide und -sulfatei und 
basieohe Mineralien und Mineralsalze vie beispielsweiee Spoduaen, 
Glimmer, Montmorillonit, Kaolinit, calcinierter Kaolinton, Bentonit, 
Hectorit, Beidellit, Attapulgit, Chrysolith, Granat, Siaponit und 
Hercynit. 

Die in diesem Zusammenhang benutzte Bezeiohnung anorga- 
ni aches Hill a toff material oder einfach anorganischer Stoff bezieht 
sich auf Material! en wie die obenaufgefiihrten. Eb sei vermerkt, dafl 
in der AufzShluhg geeigneter anorganischer Hill stoffe an oh. Hufi und 
Graphit aufgeftthrt sind. Die Bezeiohnung anorganischer Stoff umfafit 
hier auBer den ttblichen anorganisohen Sabstanzen auch diejenigen 
kohlenstoffhaltigen Materialien, die sich daduroh auszeiohnen, dafi 
sie im weeentliohen keine Kohlenstoff -Wasser stoff bindungen aufwei- 
sen, genauer gesagt, de ran Gehalt an Wasser stoff sexingeT ist &ls 
1,5 Gewiohtsprozent. Besonders bevorzugt werden silioiumhaltige 
Stoffe, die typisoherweise verhSltnismaBig hitzebeotMndig sind und 
einen Sohmelzpunkt ttber etwa 800° C, eihe Mohs-Hftrte von mindestens 
4 und eine Wasserltfsliohkeit von weniger als 0,1 Grsmm pro Liter 
aufweisen. Als Beispiele bevorzugter silioiumhal tiger Stoffe seien 
die folgenden Mineralien genanntx Feldspat, Quarz, Wollastonit, Mul- 
lit, Eyanit, Chrysolith, Crietobalit, Krokydolith* ein Aluminium- 
si lie at der Bbrmel AlgSiO^ mit nadelf ttrmigen Teilohen, Spodumen und 
Granat. Die Anwesenheit dieser Mineralien in verst&rkten Polyamid- 
m as sen ist ana vereohiedenen Grilnden besonders erwttnscht. So zum 
Beispiel liefern sie Massen mit besserer Abriebfestigkeit , besse- 
rer Biegefestigkeit und b esse rem Biegemodul, besserer Zugfestigkeit 
und beaserea Dehnungsaodul , besserer Sohlagzahigkeit , besserer Form- 
be etflndigkeit in der Wttrme und besserer l&rmeausdehnungsfestigkeit 
als die ttblichen Tonf (111 stoffe und anorganisohen Pigmente , wie etwa 
feingeschlainmte Ereide* Auch erlaubt eine Verwendung der vorerwahn- 
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ten Mineralien hohere Fdllstoff gehalte , als sie beim Yerarbeiten 
von Glasfasern mgglich sind, was als wich tiger wirtschaf tlicher 
Gesiohtepunkt zu bewerten 1st. Zudem konnen stark fftllatoffhaltige 
Auf schlfimmungen von Laotammonomeren auf direktem Wege zu einer end- 
giiltig auepolymerisierten Form vergossen warden, so daB verschie- 
dene Verfahreneschritte entf alien konnen, die bei glaefaserver- 
starkten Mas sen erforderlich sind. 

Im obigen wurde auf die Mbgliehkeit der Verwendung von 
Metallen als geeigneten Yerstarkungsmitteln verwiesen. Die Anwen- 
dung bestimmter Metalle wie bei spiel sweise Kupfer, Silber, Eisen 
und anderer verbtirgt nlcht nur eine hohe Festigiceit der verstarkten 
Polymermassen, sondem bringt auBerdem auoh nooh gewisse zus&tz- 
liohe Yorteile mit sioh. Bei m&Bigen bis hohen Gehalt santeilen an 
Metallen kann die polymere Mischungsmasse elektrisch leitend ge- 
macht werden, so daB. man sie dann einem Elektroplattierungsvorgang 
unterwerfen kann, bei dem der aus der Mischungsmasse hergestellt© 
KSrper auf galvanischem Wege mit einer dUnnen Sohicht eines Metalls 
wie bei spiel sweise Chrom, Silber, Gold und dergleiohen iiberzogen 
wird. Die Terwendung von Eisen- oder Stahlteilohen als Yerstar- 
kungsnilttel vermag der polymeren Mischungsmasse magnetisohe Eigen- 
schaften zu verleihen, wenn diese Teilchen in der Masse einer Rioht 
wirkung ausgesetzt werden* 

Die bevorzugten anorganischen Fullstoffe werden hier als 
teilchenfdrmige Materialien bezeichnet. Der Begriff "teilchenftfr- 
mig" bezieht sioh in diesem Zusammenhang auf Stoffe mit kSrnigen, 
bl&ttohenartigen und nadelf Srmigen Partikeln, bei denen das Ver- 
h&ltnie der LsLnge zum Durohmesser bis etwa 25 zu 1 betragen kann. 
Vorzugsweise belauft sioh das Yerh&ltnis der 3?eilohenlange zum Tail 
chendurohmesser bei den benutzten anorganischen S toff en auf einen 
Wert bis etwa 20 zu 1, be senders bevorzugterweise aber auf einen 
solohen bis etwa 15 zu 1. Demgegenliber bezieht sioh der Begriff 
"faserafrtig" auf solohe Teilchen, bei denen das Yerhfiltnis der Lftng 
zum Durohmesser gr8Ber ist als 25 zu 1 und fiir gew8hnlich sogar 
ttber 50 zu 1 liegt. Faserartige Hill stoffe k3nnen ia Eahmen der Er- 
findung gleiohfalls Yerwendung finden. Wenngleioh gekBmte Pttll- 
stoffe ebenso wie F&llstoffe mit nadelf Srmi gen , blfittchenfSrmigen 
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Oder f aserartigen Teilehen in Betracht komaen, so erfordert aber 
das Dispergieren in einem Polymeren in jedem Pall, dafi die Piill- 
stoff teilehen klein genug Bind, urn sie in die polymergrundmasse , 
die den fertigen FormkBrper bildet, einsohlleBen zu lassen. Eat 
das Fertigerzeugnie bei spiel sweise sine Starke von 6 Millimetem, 
so sollen die Mllstoff teilehen mindestens eine Dimension aufwei- 
sen, die sine Lange Ton etwa 6 Millimetem nioht ubersohreitet. 

Der Anteil des Fttllstoff s mufl mindestens 20 7olumprozent 
der Gesamtmasse ausmachen. Bei geringeren Gehaltssntellen wird die 
Flammfestigkeit eines daraus hsrgestellten Gegenstandes bedsutend 
herabgesetzt. Insbe senders ist in diesem Zusammenhang festzustel- 
len, daB die Flammfestigkeit von Massen mit weniger als 20 Volum- 
prozent Fullstoff in einem solchen Ausmafl besintraehtigt wird, daB 
diese der hier als Kriterium eigens fttr diesen Zweck vorgesehenen 
Prttfung auoh selbst dann nioht standbalten, wean der feuerhemmende 
Stoff in dem im Habmen der Erfindung maximal zulassigen Gehaltsan- 
teil angewandt worden ist. 

Es wird ein Full stoff gehalt von etwa 25 bis etwa 90 Tolum- 
prozent bevorzugt. Falls der Mllstoff von einer tiberwiegend teil- 
ohenf3rmigen Beschaff enheit ist, so Bind Fullstoffgehalte von etwa 
33 bis etwa 67 Volumprozent , bezogen auf die Gesamtmasse, besonders 
zu bevorzugen. Bssteht dagegen das Pall stoff mate rial aussohlieBlich 
oder zum Teil aus Pasern, so 8 ohwanken die bevorzugten Mllstoffge- 
halte je naoh GrSBe der Passrn und der bei deren Einbringen in die 
zusammenhangende Harzpbase jeweils eingesohlagenen Verf abrenswei se . 
Werden zum Ausformen des Pertigerzeugnisses Gewebematten oder Wirr- 
fasermatten mit einer LSsung des Harzes durchtrankt, so kann der 
Ptillstoffgehalt sehr booh ssin und kann, bezogen auf die Gesamt- 
masse, bei 98 Frozen t oder nooh hSher liegen. Verwendet man als 
Pull stoff material WLrrfasern und werden diese in ein Monomer system 
eingebraoht, das zum Polymerisieren in eine Form gegossen werden 
soil, so muB der Fullstoff gehalt weit geringer sein, wenn die GieB- 
barkeit der Mischung gewahrleistet bleiben soil. Boob mufl si oh der 
FUllstoffgehalt auoh in diesem Pall auf mindestens 20 Tolumprozent 
bei auf en. 

Kommt es bei einem aus den erfindungsgemSBen Massen her- 
gestellten Formkorper in besenderem MaBe auf hervorr agendo meohani- 
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sche Eigenschaf ten an, so ware ein Kupp lung ami ttel als wichtiger 
Bestandteil einer solohen Masse anzusehen. Eupplungsmi ttel sind 
polyfunktionelle * Verbindungen, die in ihrer Struktur mindestens 
eine zur Umsetzung mit Hydroxylgruppen befahigte funktionelle 
Gruppe sowie mindestens eine weitere Gruppe aufweisen, die zur TJm- 
setzung mit einem Polymeren oder Monomeren, in diesem Pall also 
mit einem Polyamid oder mit einem Lactammoaomeren, bef&higt ist. 
Eine bevorzugte Klasse Ton Kuppiungsmitteln sind die organisohen 
Si lane der allgemeinen Form el 

worin X ein zur Fmsetzung mit einer Hydroxy Igruppe befahigter hydro- 
lysierbarer Rest, Y ein Was serstoff atom oder ein einwe r tiger Koh- 
lenwasserstoffrest , R ein Alkylenrest mit 1 bis etwa 20 Xohlen- 
stofTatomen, Z ein zur Umsetzung mit dem Polyamid befahigter Rest, 
n eine ganze Zahl von 0 bis 1, a eine ganze Zahl von 1 bis 3> b eine 
ganze Zahl von 0 bis 2, o eine ganze Zahl von 1 bis 3 sind und die 
Summe von a + b + c gleioh 4 isto 

Geeignete Reste X sind bei spiel sweise ein Halogen, eine 
Hydroxy Igruppe, ein Alkoxy-, Cyoloalkoxy- , Aiyloxy-, ein alkoxy sub- 
stituierter Alkoxyrest wie etwa der B-Methoxyathoxyrest , ein Alkoxy - 
carbonyl-, Aryloxycarbonyl- , Carbonsattrealkylesterrest und Carbon- 
saurearylesterrest , vorzugsweise mit 8 oder weniger Xohlenstof f ato- 
men. Als Reste Y kommen in der obigen Formel bei spiel sweise ein 
Wasserstoffatom , eine Methyl-, Xfchyl-, Vinyl-,. I sobutyl gruppe oder 
ein sonstiger einwertiger Xohleriwasserstoffrest in Betraoht, vor- 
zugsweise mit 10 oder weniger Kohleustoff atomen. Hie Funktion des 
Restes Y kann darin bestehen, den Grad der Bindung zwiechen dem Poly- 
meren und dem Fullstoff zu modif izieren , .die Viskositat der Monomer- 
auf schlammung oder der Polymermischung zu beeinflussen oder die War- 
mebestandigkeit des Kupp lung ami ttels. zu verfindern. Bei dem Rest R 
kann es eioh urn eine beliebige Alkylengruppe mit bis zu etwa 20 Koh- 
lenstoff atomen und vorzugsweise mit etwa 2 bis etwa 18 Kohlenstoff- 
atomen handeln; als Beispiele waren hier etwa der ithylen-^ Propy- 
lene, Deeyleri-, Undeoylen- und Octadecylenrest zu nennen« Das Vor- 
handensein eines solchen Restes R ist indee keineawegs zwingend er- 
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forderlich, wie $& aueh aus der Tatsaoha hervorgeht, daB der Index n 
den Wert Hull haben kann. So sind bei spiel eweise ▼inylsubstituierte 
Silane wirkaame Kupplungamittel. In dieaem Fall 1st der Vinylrest, 
also ein Best Z, unmittelbar an das Silioiumatom gebunden. Fur ge- 
TrShnlieh ist allerdings zwiaohen den Rest Z und das Siliciumatom 
no ob ein Rest R mit mindestena zwei Eohlenatoff atomen in der verbin- 
denden Kette gesbhaltet. Mit steigender Zahl der Eohlenstoff atome 
des Restes R vermag das Kupplxmgsmittel gleiohzeitig auch als visko- 
sitatsverrlngerndes Mittel zu fungieren. Auoh wird h&zfig die Akti- 
vitftt des an die Alkylenkette gebundenen Restes Z hierdurch etwas 
beeinfluBt, bo daB das chemi ache Verhalten des Kupplungsmittels in 
.einigen Fallen be sser auf die jeweiligen Verfahrensbedingungen abge- 
stimmt wexden kann. Der Rest Z kann eine beliebige funktionelle 
Gruppe sein, die mit einem polyamid zu reagieren vermag. So kann es 
sioh bei spiel sweise hierbei tun einen Aminorest, einen primaren oder 
sekundSren Amidorest, einen Epoxy- , Isooyanat-, Hydroxyl- , Alkoxy- 
oarbonyl-, Aryloxyoarbonyl- , Vinyl-, Allylrest oder urn ein Halogen 
wie etwa Chlor oder Brom handeln. Als geeignete SHankupplungsmittel 
sind beispielsweiae zu nennent 
Vinyl triathoxysilan, CH 2 «CHSi(OC 2 H 5 ) 3 
Tinyltrimethoxyailan, OH 2 «CHSi(OCH 3 ) 5 
Vinylme thy Idi chlo railan , CH 2 =CHSi ( CEj) 01 2 
Vinyl-tri-(B-methoxyathoxy)-ailan, CH 2 «CHSi(OC 2 H 4 OCH 3 ) 3 

B-.(Methyldif luorailyl) -aorylaauremethyleater , 
(F) gCHjSiCH-CHCOOCHj 

Methacrylaaare-2- ( trimethoxy8ilyl ) -athyle ater , 
(CHjO) 3 SiC 2 H 4 00CC(CH 3 )-CH 2 

Me thacryl BH.ure - 5- ' tria thoxy ailyl ) -propyls ster , 
(C 2 H 5 0) 3 Si0 3 H 6 OOOC(CH 3 )-OH 2 

Aorylaaure-4-(trichlorailyl)-butyleBter* . 
(CI) 3 SiC 4 H 8 OQCCH-CH 2 

< 

Me theory lsaure-6-( trioyolohexyioxyailyl) -hexyle ater, 
(C 6 H 1;l 0 ) 3 Si CgHj 2 00C 0 (CH 3 ) -CHg 
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Me theory 1 saure-11- (trime thoxy silyl) -uudeoyle ster , 
(CHjO) 3 SiC 1;L H 22 OOCO(CH 3 )-CH 2 

Acryl saure-18 - ( triathoxysilyl ) -o ctade cyle ster , 
(C 2 H 5 0) 3 SiC 18 H 56 OOCCH=CE 2 

Aoryl saure-18 - ( triaoe toxysilyl ) -o otadecyle ster , 
(CH^COO) 3 SiC 18 H 36 OOCCH=CH 2 

p-(3-Trimethoxysilylpropyl) -styrol , 

3- (Triathoxysilyl ) -propyl chlo rid > 
(C 2 H 5 0) 3 SiC 3 H 6 Gl 

11 -( Crime thoxysilyl ) -undeeylbromid , 
(CH 3 0) 3 SiC 1;i H 22 Br 

fl- (Triathoxy silyl ) -propionsaureathyle ster , 
(C 2 H 5 O) 3 Si0 2 H 4 GOOC 2 H 5 

£0- ( Trime thoxysilyl ) -unde eyl sauremethyle s ter , 
(CH 3 6) 3 S±C 10 H 20 COGCH 3 

Glycidoxypropyi trime thoxy silan, y°< 

(CE 3 0) 3 SiC 3 H 6 OCH 2 CH — -CE 2 

Trimethoxysilylathyl-3 ,4-epoxyoyolohexan, 
(CH 3 0) 3 SiC 2 H 4 C 6 H 9 0 

N- Trie thoxy silylpropylamin, 
(C 2 H 5 0) 3 SiC 3 H 6 KH 2 

H- Trime thoxy silylpropyl-E- (fl-aminoathyl) -amin , 
(CH 3 0) 3 SiC 3 H 6 HHC 2 H 4 MH 2 und 

N- Trime thoxy sllylunde oylamin , 
(0H 3 0) 3 SiC n H 22 NH 2 . 

Ea kfihnen aber auch Kupplungsmittel Verwendung finden, 
die anderen Stoffklassen angehoren. Polyfunktipnelle Verblndungen , 
die structural ahhlieh gegliedert sind wie die obigen Silane und 
ahnliohe funktionelle Gruppen wie dieee aufweisen, bei denen Jedboh 
ein Phosphoratom oder eine PhoBphenylgruppe, also die Gruppe 

— p — 
I 
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die Stelle des Silioiumatoms vertritt, sind hrauohbare Kupplungs- 
mitt el. Einsohiagige Beispiele vie ebenso auoh eine allgemeine 
Besohreibung solcher Kupplungsmittel finden si oh in der Off enbarung 
der ffS-amerikani sohen Patent schrif t 5 344 107 • Brauohbare Kupp- 
lungsmittel sind unter anderem gleiohfalls auoh die Chromko ordina- 
tion skomplexe wie beispielsweise die Amminohromi chloride und Isooya- 
natverbindungen wie etwa 3-Bydroxypropylisooyanat, Amino verbindun- 
geh wie 5,6-iDihydroayhexylamin und andere. Zum Stand der Teohnik 
liegt ein umfangreiehfes Material vor, in dem auf versohiedene Mi5g- 
liohkeiten der Behandlung Ten Hill stof fen zur ErhShung ihrer Haf- 
tung an einer Harzgrundmasse nMher elngegangeii wird. Alle diese be~ 
kannten Behandlungsaittel , die das erforderliohe polyfanktionelle 
Yerhalten zeigen, wie es ob ens tehend be sohrieb en wurde, kSnnen auoh 
im Rahmen der Erfindung eihgesatzt warden. 

Als Arbeit *hypo these kann angenommen werden, daB zwisohen 
dem Polymeren und dem Kupp lung ami ttel einersaits sowie zwiechen dem 
Kupplungsmittel und dem Fails toff andererseits ehemische Bindungs- 
krafte wirksam warden. So lief em diejenigen Kupplungsmittel, die 
zu solohen TTmsetzungen bef&higte funktionelle Gruppen aufweieen, 
Hisohungsmassen mit ausgezeiohneten Bigensohaf ten, wohingegen Kupp- 
lungsmittel, die dieser funktionellen Gruppen ermangeln, Hassen mit 
eindeutig sohleohteren Eigensohaf ten liefern. Zur Vermittlung des 
Haf tv.ermfigens zwisohen dam Polymeren und dem Jttllstoff bedarf es 
zweier Yoranssetzungen, wenn die Arbeitahypo these , auf der die Er- 
findung aufbaut, zutreffend ist. Die erste dieser Yoraussetzungen 
betrifft die YerhSltnisse an der SrenzflSohe Polymerisat/Kupplungs- 
- mi ttel. Die Haftiing zwisohen dem polymeren und dem Kupplungsmittel 
last sioh stets dann herbeiftihron, wenn ein inniger Kontakt der bei- 
den Stoffkomponenten gewahrleistet ist. Als eine in diesem Sinne 
geeignete Mafinahme hat sioh das Durohmi sohen des Kupplung ami ttel s 
und des Hills toff s mit den polyamidbildenden Monomeren und das an- 
sohlieBende Yornehmen einer Polymerisation erwiesen. Sine andere 
MSgllohkeit besteht darin, ein Kupplungsmittel, einen Fttllstoff und 
ein vorgeformtes Polymeres grtindlioh miteinander zu vermi sohen. 
Auoh andere Verf ahrensweisen, bei denen der erforderliohe Kontakt 
zwisohen dem Polymerep und dem Kupp lungsmi ttel siohergestellt ist, 
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kommea ia Betraoht. Der Beak tioasmeehsai emus kana unterschiedlieher 
Natur sein, so bei spiel sweise der einer Aminolyse, Alkoholyse, eines 
Esteraustausehes oder einer Alkylierung. Bine Aminolyse kann auf 
dem Wege einer Utosetzung von Amino grupp en oder unter Beteiligung 
primarer oder sekund&rer Amidogruppen duroh einen Amidauetausch mit 
den Amidgruppen des Polymeren erfolgen. Ein Esteraustausoh ware 
duroh Dmsetzung von Estern mit den Amidgruppen des Polymeren m8g- 
lioh. Die Alkylierung kann duroh eine Umsetzung erfolgen, bei der 
eine fithylenisch unges&ttigte Oruppe mit der Amidgruppe des Poly- 
meren reagiert. Bine Alkoholyse kann stattfinden duroh Reaktion von 
Hydroxylgruppen mit einer Amidgruppe. Weitere Mogliehkeiten der Um- 
setzung yon Amidgruppen mit anderen funktionellen ffruppen sind 
gleiohfalls bekannt, und es kann in diesem fiahmen darauf zurttckge- 
griffea werdea, um denjenigen Grad von Haftung zwischen dem Poly- 
meren und dem Iullstoff zu vermitteln, den die Srfindung voraue- 
setzt. Im Zusammeahang der obigen Ausfuhrungen iiber die Umsetzung 
des Polyamide an den funktionellen Oruppen sei bemerkt, daB weder 
ein Zuendefiihren noeh auoh ein eofortiges Binsetzen der Heaktion 
erforderlioh sein mag. Palls aamlioh die im Hahmea der Brfindung 
erzielbare auflerordeatlioh gttastige Wirkung auf ein Abbiaden des 
Polymeren und des Kupplungsmittels dureh Nebenvalenzbindungen zu- 
ruckzufuhren ware, so kann weiterhin angenommen werden, daB m6gli- 
eherweise aueh schon ein Bruchteil der Bindungskrafte , die zwi-sohan 
dem Polymeren und dem Kupplungsmittel insgesamt zum Tragen gebraoht 
werden konnen, hinreicht, um der fertigen Masse ebensogute oder 
dooh nahezu ebensogute Bigensehaf ten zu verleihen, wie sie bei ei- 
ner vollstaadig zuendegefiihrten Beaktion zu erwarten stiiaden. 

Die zweite der yorerwghatea Toraussetzungen fur ein gutes 
Aneinanderhaftea des Polymerea uad des. Iullstoff s betriff t die 
OreazflSohe Kupplungsmittel/Killstoff . iullstoff und Kuppluagsmit- 
tel kSaaea miteinander vereint werdea, iadem maa sie ia Abwesenheit 
oder auoh in Gegenwart eiaes losuagemittels fUr das Zuppluagsmittel 
wis beispielsweise wasser, Alkohol, Dioxaa, Beazol uad dergleiohea 
zusammeagibt. Verautlieh reagiert die hydro ly si erbare Oruppe des 
Kuppluagsmittele mit Bydroxylgruppea, die anhaftead an die 'alkali- 
sohenoberflaohea aaorgaai soher Stoffe gebuadea siad. Oheoretieoh 
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sind Hydroacylgruppen an den Oberf lichen der meisten metallisohen 
und siliciumhaltigen azbstanzen vorhanden oder sind zumindest doofc 
leioht an diese anzulagern, so daB eine Aneatzstelle fttr die TTmset- 
zung mit einer hydrolysierbaren (Jruppe eines Kupplungsmittel s gege- 
ben ist. Diese Afcschauung, die vom Vorhandensein von Hydroxylgrup- 
pen an der Oberflfetche eines anorgani schen Stoff e.s ausgeht, mag v©r- 
stSndlich maohen, warum vielen siliciumhaltigen Mineralien als Yer- 
et&rkungsmitteln der Vorzug zu ^eben ist und ▼arum dartlber hinaua 
die auf SLlioium aufgebauten Kupplungsmittel fQr eine Venrendung 
zueammen mit den kiesels&urehaltigen Mineralien in besonderea MaBe 
bevorzugt werden, da nMmlioh die Silangruppen -Si-(0R)j des Kupp- 
lungsmittel s mit den Silanoigruppen 

t 

-Si -OH 
i 

des anor gani schen Stoff es unter Bildung der sehr stabilen Siloxan- 
bindung 

i t 

-Si-O-Si- 
i t 

reagieren. Falls did im obigen skizzierte Attffassung ein zutreffen- 
des Bild vermittelt, so wiirde also in den erfindungsgemaBezi Maasen 
eine chemisohe Bindung des Eupplungsmittels an den anorgani schen 
Stoff herbeigefuhrt. Ohne Festlegung auf theoretische Brwfigungen 
dieser Art, die niobt ale bindend zu betrachten sind, kann jedoch 
ganz allgemein festgestellt werden, daB das Kupplungsmittel an den 
anor gani schen Stoff gebunden wird, indem man die beiden Stoffkompo- 
nenten zusajmaenbringt ♦ Das Gemisch wird anschlieBend vorzugsweise 
getrocknet, was jedooh nicht zwingend erforderlich ist. Man erh&lt 
somit also eine Bindung zwisohen dem anorganisohen Stoff und dem 
Kupplungsmittel. Die tfmeetzung des Hlllstoffs mit dem Kupplungsmit- 
tel kann gesondert vorgenommen und das Addukt aus Fall stoff und 
Kupplungsmittel he rnach dem Monomeren oder dem vorgeformteh. Poly- 
meren zugesetzt werden, oder man kann die Eeaktion in Gegenwart des 
Monomeren oder des Polymeren erfolgen lassen, urn die Gesamtmisoliung 
dann zum Entfemen der flttohtigen Eeaktionsprodukte und gegebenen- 
falls auch zum Entfemen der Losungsmittel zu trocknen. Vorzugs- 
weise wird das Addukt aus Kupplungsmittel und HLllstoff zur Erho- 
hung des Verknttpfungsgrades einer TfSrmebehandlung bei -50 bis 200°C 
unterzogen. 
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Die Menge des zur Behandlung des anorganisohen Stoff s ein- 
gesetzten Kupplungsmittels ist relativ gering. Schon eine Menge von 
einem Oramm Kupplungsmittel auf je 1000 Gramm eines Pu.ll s toff mate- 
rial 8 reicht bin, um einer Polymermasse meohanieohe Eigensohaf ten 
zu verleihen, die denen einer einen unbehandelteii Rillstoff enthal- 
tenden Polymerisatmasse uberlegen sind* Im allgemeinen wurde gefun- - 
den, dafi Kupplungsmittelmengen in dem Anteilsbereich von 2,0 "bis 
40,0 Gramm auf je 1000 Oramm des Verstarkungsmittels zu den besten 
Resultaten fiihren, was aber nioht ausschliefit, daB man anch mit 
hoheren Mengenanteilen arbeiten kann, als es diesem Anteilsbereich 
entsprieht. 

ELammenhemmende Stoff e, die fiir eine Yerwendung im Hahmen 
der Erfindung in Betraoht kommen, sind die Oxyde des Antimons, die 
hochhalogenierten Kohlenwasserstoff e , die Phoephors&ureester mit 
einwertigen Kohlenwasserstoff re sten und Semische dieser Stof f e . Der 
Begriff "einwertiger Kohlenwasserstoff rest" dient hier zur Bezeich- 
nung beliebiger einwertiger Kohlenwasserstoff re ste als soloher wie 
auch substituierter einwertiger Kohlenwasserstoff re ste » Besonders 
vorteilhafte Substituenten sind die Halogene, so etwa Chlor und 
Brom, sowie Hydroxylgruppen. An Beispielen geeigneter Yerbindungen 
sind zu nennens Antimontrioxyd, Antimontetroxyd, Antimonpentoxyd , 
Tri ere sylpho sphat , Triphenylpho sphat , Dicresylphosphat , Gresyldi- 
phenylpho sphonat , Diphenylo otylpho sphat , QJri- (diohlorpropyl ) - 
pho sphat , Tt i s- (dibrompropyl) -pho sphat , Eributylpho sphat , Tr i s- 
(B-ehlorathyl)-pho sphat, Bie~(dibrompropyl)-phosphat , Diohlorpro- 
pyl divinylpho sphat , Perchlorbioyolopentadien, halogenierte Diphe- 
nyle, Triphenyle und sonetige Polyphenyle, so etwa Tetraehlordiphe- 
nyl und Monobroapentaohlortriphenyl , Diohlortoluol , Tetrabromben- 
zol, fl,B»-Dichlor-p-xylol, Itotrabromanilin, Trichloranilin, Tetra- 
chlorhexyldiamin und Diohlorphenyldiisooyanat. 

Sin in diesem Rahmen besonders hevorzugtes flsmmenhemmen- 
des Mittel ist ein Gemisch einea Antimonoxyds mit einem halogenier- 
ten Kohlenwasserstoff* Die Bastandteile eines solohen Oemisehes • 
wirken vielffiltig miteinander zusammen . So zeigt si oh nSmlioh einer- 
seits die flammenhemmende Wirkung dieses Gemisohes sohon dann t wenn 
man es in einem Mengenanteil einsetat, der geringer ist, als er bei 
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Vsrwendung einer jeden der beiden Stoffkomponenten fiir sioh allein 
in Frage kame. Anderereeits behalten aber auch die duroh einen Zu- 
satz des obigen Gemisohes modifizierten Poly ami dmas sen, denen hier- 
durch eine gute Plammenbestandigkeit verliehen worden ist, ihre 
meohanischen Eigenschaf ten in einem durchaus zufriedenstellenden 
Umfang bei, was bei anderen Polyamidmassen, die ihre Flammfestig- 
keit der Zugabe einer einzigen Stoffkomponente verdanken, keines- 
wegs der Fall ist. 

Soil eine basenkiatalysierte Laotampolymerisation in Gegen- 
wart eines ale flammenhemmendes Mittel dienenden Stoffes vorgenom- 
men werden, so beschrankt si oh die Auswahl des f lammenhemmenden 
Materials auf die Antimonoxyde , die PhosphorsfiLureester mit nicht- 
substituierten einwertigen Kohlenwasserstoff resten und die hoohhalo- 
genierten aromatisohen Kohlenwasserstoff e • Hit anderen Worten, hooh- 
halogenierte aliphatische Kohlenwasserstof f e konnen bei einer in 
situ vorgenommenen , basenkatalysierten Laotampolymerisation nicht 
mit befriedigendem Brfolg mitverarbeitet werden. Das gleiohe gilt 
auoh fiir viele PhosphorsSureester mit sabstituierten einwertigen 
Kohlenwasserstoff re sten. 

Eine besonders bevorzugte Klasse von f lammenhemmenden Mit- 
teln bilden diejenigen der obigen Verbindungen, die in ihrer Struk- 
tur funktionelle Gruppen aufweiseii, die zur TJmsetzung mit einem 
Polyamid oder einem polyamidbildenden Monomeren befahigt sind. Mese 
funktionellen Gruppen sind die gleiohen, wie sie im obigen fiir das 
Kupplnngsmittel aufgefiihrt wurden, nSmlioh ein Amino-, primarer 
oder sekundSrer Amido-, Epoxy-, Isocyanat-, Hydroxyl-, Alkoxycar- 
bonyl-, Aryloxycarbonyl- , Vinyl- oder Allylreet oder ein Halogen. 
Bevorzugt werden als funktionelle Gruppen der Aminorest, ein Halogen 
und der Isooyanatrest* DemgemaB sind als flammenhemmende Stoffe Ver- 
bindungen wie etwa Tribromanilin und Dichlorpropylisooyanat in be- 
oonderem Mafle zu bevorzugen. 

Die Mengenanteile , ix^kenen das flammenhemmende Mittel je- 
- weils eingesetzt werden muB, urn den hier fiir die Einstufung einer 
Masse als niohtentflanunbar zugrundegelegten Anforderungen gereoht 
zu werden, kSnnen von, Fall zu Fall etwas sohwanken, je naoh dem, 
welcher Stoff oder welohes Stoffgemisoh rerwendet wird, wie hooh 
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der Mengenanteil des Fiillstoffs let, welche Grofie die Fiillstof f teil- 
ohen aufwei sen, und auch in Abhangigkeit von anderen Faktoren. Im 
allgemeinen ist daa f lammenhemmende Mittel in einem Anteil von 2 bis 
etwa 40 Gewichtsprozent, bezogen auf die Menge der Polyamid-Harz- 
grundmasse, einzubringen. Par eine Masse, die einen Anteil Von 40 
oder 45 7olumprozent Siliciumdioxyd in Form von Quarz mit einer 
Teilchengrofie von 10 ji enthalt, wird ein Gehaltsanteil des flammen- 
hemmenden Mittele in dem Bereioh von etwa 10 bis etwa 55 Prozent, 
bezogen auf die Polyamidmenge , bevorzugt. Es darf nioht oibersehen 
werden, daft bestimmte flammenhemmende Mittel eine starkere Wirksam- 
keit zeigen als andere. So stellt bei spiel sweise ein im Verbal tnis 
50 zu 50 angesetztes Gemisch von Antimontrioxyd und chlorierten 
M- und Tripheny len , das man in einem Mengenanteil von 25 Prozent 
der Harzmenge anwendet, in einer Masse mit einem Anteil von 70 Volum- 
prozent eines anorgani sohen Ffclllstoffs mit einer durohschnittlichen 
Teilchengrofie von^O p. einen als f lammenhemmende s Mittel sehr wirk- 
samen Zusatz dar. 

DLe Flammwidrigkeit der erfindungsgemaflen Folymermassen 
kann in einer der exskten Nachpr&fung durdh Messungen zugfingliohen 
Weise erhSht werden, wenn man hinsichtlich des Feuohtigkei tsgehalts 
des Probenmaterials fiir eine Gleichgewiehtseinstellung gegen die 
Luftfeuohtigkeit Sorge tragt. Polyamide neigen zur Wasseraufnahme 
infolge der Bildung von Wasserstoffbindungen. Der Vorgang'ist je- 
doch etwas langwierig uxjd unterliegt einer Beeinflussung duroh den 
jeweiligen Grad der Luftfeuohtigkeit, wobei auch die verfiigbare 
OberflaohengroBe des polymeren Formkorpers eine Roll© spiel t. So 
dauert es bei einer fdlletoffhaltigen Polyamldtafel mit einer Starke 
von 3,18 mm bei einer Luf ttemperatur von 25°C und einer relativen 
Luftfeuohtigkeit von 50 Prozent fttr gewohnlich einige Woohen, bis 
eine vollstandige Gleichgewichteeinstellung gegen die Luf tfeuchtig- 
keit erreicht ist* Die Gleichgewiohtseinstellung des Waeeergehalts 
lfiBt sich beschleunigen, indem man die Probekorper bei erhfchter 
Temperatur in eine TJmgebung hohen Feuohtigkei tsgehalts bringt. Nach 
einem dreitagigen Bintauchen in siedendes Wasser, vorauf man die 
verst&rkten Polyamidmassen ansohliefiend noch einen weitaren Tag der 
Einwirkung einer noimalen atmo sphfiri sohen Umgebung aussetzt, ierb 
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die Gleiohgewiehtseinstellung dea Feuchtigkeitflgehalts vollzogen. 

Aufler den obigen Beatandteilen konnen die erfindungsge- 
mafien Massen noon eine Reihe weiterer Stoffe enthalten. So konnen 
Stabilisatoren, Farbetoffe, FarbkSrper, Verne tzungemittel, Form- 
trennmittel, a^spersionsfordernde Mittel und versehiedene andere 
Stoffe zugeeetzt werden, mitunter soger in betrachtliohen Mengen. 
Beispielsweiss kann es zweckdienlioh sein, alo diaper sionsfSrdero- 
des und Entfoxmungsmittel ein Tetraalkylorthosilicat in einem nen- 
nenswerten Mengenanteil einzubringen, sobald sioh der Pallstoffge- 
halt einem Wert von 80 Volumprozent nahert. Fur bestimmte Verwen- 
dungszwecke kann es erwiinseht sein, eine der duroh die Erfindung 
gesohaffehen, polymerisierbaren Mischungen auf eine Gewebe- oder 
Wirrfasermatte aufzugieflen oder in eine solche Matte einzugieBen, 
urn in die ear Weise einen Gegenstand herzustellen , der einen aufler- 
ordentlieh hohen Gehalt an anorganisohem Material und eine gute 
Flammfestigkeit aufweist. Aueh kann es andereraeite erwiinseht sein, 
das polymerisierbare Gemisoh in ein brennbares Material ein- oder 
auf ein solobes auf zugieBen, um einen harten, haltbaren, feuerbe- 
standigen Segenstand zu erzeugen. Aueh andere Stoffe verschiedener 
Art kSnnen den erfindungsgem&Ben Massen zugeBetzt werden, um ihre 
endgaitige Erscheinungsform, ihre Formgestalt oder Eignung fur be- 
stimmte Zweeke noch wesentlioh abzu&ndem, ohne hierbei das Flam- 
menbestandigkeitsverbalten der Masaen naebteilig zu beeinflussen. 

Bei der Herstellung der erfindungsgemaflen MaBsen konnen 
unterschiedliobe Verf ahrenswei sen einge soblagen werden. So kann man 
bei spiel eweise ein nbch niebt duroh Zugabe eines Fullstoffs, Xapp- 
lungsmittels oder flammenhemmendett Mittels modifiziertes Polyamid- 
harz mit den erforderliohen Mengen eines erwttnsohtenfalls mit einem 
Kupplungsmittel b handelten Pttllstoff s und eines flammenhemmenden 
Mittels in elner Btrangpresse oder Spritzgufimaschine durchmisoben, 
um so zu dem erwiinsohten produkt zu gelangen. Me Misohungsbestand- 
teile kSnnen naoheinander in beliebiger Beihenfolge zugeeetzt wer- 
den oder man kann sie sBatlioh gleiohzeitig miteinander vermisohen. 
Auoh die Bedingungen bei der Jtarohfunrung der Reaktion kSnnen von 
Pall zu Pall stark unteraohiedlioh sein. Man kann n&mlioh einerseit 
die MisohungsbeBtandteile bei Eanmtemperatur und Atmospharendruck 
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durobmieohen, zu Table tten oder KBrnohen verformen und diese dann 
nach einem der CLblichen Verformungsverf ahren zu Korpern der er- 
wttnschten Form weiterverarbeiten oder man kann andererseits die ver 
eohiedenen Zus&tze unmittelbar vor dem Verarbeitungsvorgang zu ei- 
nem geschmolzenen Polyfcmid oder in die L8sung eines Polyamlds geben 
Eine andere Methode besteht darin, eine beliebige Auswahl der vor- 
genannten Zusatzstoffe vor dem Auspolymeri sieren dee Monomer systems 
in dieses einzubringen. So zum Beiepiel kann man das flammenhem- 
mende Mittel, den Ittllstoff , das Kupplungemittel oder sonstige Zu- 
satzstoffe wie etwa Stabilisatoren, Farbstoffe und FarbkSrper so- 
wohl jeweils einzeln als auoh gemeinsam zu dem Monomer system hinzu- 
geben, das hierauf der Polymerisation unterworfen wird, um dann 
noch vor dem ansohlieBenden Verformungsvorgang weitere Zusatzstoffe 
einzubringen. Von einer einzigen, bemerkenswerten Ausnahme abgese- 
hen, kommen in diesem Rahmen zur Herstellung der den Gegenstand der 
Erfindung bildenden Kassen alle Polymerisations- und Verarbei tungs- 
verf ahren in Betracht, die gemeinhin fur Polyamide geeignet sind. 

Die eine Ausnahme betrifft den Polymeri sationsgufi von 
Polyamiden in situ durch die basenkataly sierte , im wesentlichen in 
Abwesenheit von Waeser vorgenommene Polymerisation von Laotamen. 
Bei einem solohen Polymeri sationsvorgang kdnnen versohiedene anson- 
s ten brauchbare flammenhemmende Stoffe dem Monomeren vor dem Aus- 
polymeri sieren nicht zugesetzt werden. So hemmt bei spiel sweise 
Perehlorbicyclopentadien die Polymerisation in einem solehen AusmaB, 
dafl die Herstellung brauchbarer Produkte nicht mSglich iet, Indes 
bat aber der Polymeri sationsgufi von Fertigerzeugnissen unmittelbar 
aus einem Gemieoh leioht zu handhabender Mi schungebe stand teile ent- 
schiedene Vorteile ftir sioh, die in der TTnkompliziertheit und Wirt- 
schaftliohkeit dee Verfahrens liegen* 

Mit einem weitereh Merkmal betrifft die Erfindung ein Ver- 
fahren zur Herstellung der erf indungsgem&fien f lammenhemmenden Mae- 
sen. Das Verfahren umfaBt im einzelnen das Bereiten eines Gemisches 
mit einem Gehalt an einem monomeren Lactam, an mindestens etwa 20 
Tolumprozent eines anbrganisohen Kill stoff materials und, bezogen 
auf die Laotammenge, an etwa 2 bis etwa 40 Gewichtsprozent eines 
flammenhexmaenden Stoff es, bei dem es sioh um ein Aritimonoxyd , einen 
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hoohhalogenierten aromatischen Kbhlenwasserstoff , einen Phosphor- 
saureester m±t einwertigen Kohlenwasserstoff resten Oder um sine 
Misohun# dieser Stoffe handelt t sowie die Durohftihrung einer basen- 
katalysierten, im wesentliehen in Abwe senhei t von Wasser vorgenom- 
menen Polymerisation des in dem (Jemisch enthaltenen Lactams* Die 
Polymerisation wird jeweils naoh einem dex iiblichen, nach dem Stand 
der lechnik bekannten Verfahreii durohgeftihrt. Polymeri sationsdauex 
und -temperat*ren, Katalysatoren, Initiatoren, Eeglersubstanzen und 
sonstige Zueatz stoffe sind eingeliend in den tTS-amerikanisohen 
Patentsohriften 3 017 391 1 3 017 392, 3 018 273 und 3 Q28 369 
sowie in der schwebenden deutschen Patentanmeldung 1694 629 « 5 
vom 24« Juni 1967 besohrieben. In einer bevorzugten Auefiibrungsform 
arbeitet man hMufig mit einer Polymeri sationstemperatur von etwa 
140 bis etwa 200 C und einer polymeri sationsdauer von etwa einer 
bis etwa 10 Minu ten Oder langer, je naob der Beschaff enheit und 
Mange des verwendeten Katalysators und Initiators* 2a den bevorzug- 
ten Katalysatoren gehoren die Alkalimetal llactame , wie beispiels- 
weise fiTatriumcaprolabtam, und die Grignardverbindungen , wie etwa 
Xthylmagnesituabromid. Bevorzugte Initiatoren sind unter anderem die 
Aoyllaotame > bei spiel sweise Acetyloaprolaotam/und die organiechen 
Isocyanate* so etwa Phenyl! so oyanat und Tolylendiisocyanat • Die 
verfahrensteohnisoh geeigne ten und bevorzugten Anteilsbereiche der 
sonstigen Jlischungsbestandteile sind ahnlich den im obigen far die 
Polyamidgemische erwfihnten# Eine geeignete Terf ahrensweise zur Her- 
stellung f lammenhesmender , verst&rkter Polyamidmassen beruht darauf 
zun&chet das Lactemmonomere , den Rilletoff > die f la&menhemmenden 
Stoffe und erwttnsohtenf alls enoh ein Verne tzungsml ttel , ein Form- 
trennmittel, einen St abilisator Oder sonstige Zusatzetoffe durohzu- 
misehen* im wirk earns ten kann das Durohmisohen erfolgen, wenn das 
lactam im gesohmolzenen Zustand vorliegt. Arbeitet man mit hoben 
Pftllstoffgehalten, bei spiel sweise mit einemsdlohen von 35 oder 48 
Volumprozent oder mit einem no oh hSheren, so kann as rateam sein, 
die einzelnen Bestandteile in der eoeben genannten Reihenfolge ein- 
zubringen, urn sie wirksam zu dispergieren. ITach einem grtlndliohen 
Durchmengen wird das Qemisoh zum Austreiben des Wasser s oder sonsti 
gar flttohtiger Stoffe auf etwa 110 bis 120°C erhitzt, wpbei man die 
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Tempera tur jedoch unter 160°C halt* Zum Entfernen dieser Stoffe 
kann hlerbei ein Vakuum angelegt werden. In der Temperaturfuhrung 
des Gemisches geht man dann auf eine Temperatur oberhalb des Lac- 
tam sohmelzpunkts, fttr £-Caprolactam also auf etwa 100°C, und gibt 
den Polymerisationskatalysator hinzu. Falls eine Grignardverbindtmg 
benutzt wird, so halt man die Temperatur des Gemisches bei etwa 
100°C, damit sich das bei der Umsetzung der Grignardverbindung mit 
dem monomeren Lactam gebildete Alkan verfluchtigen* kann. Each der 
Zugabe des Katalysators und erforderlichenf alls naoh dem Entfernen 
der fliichtigen Reaktionsprodukte bringt man den Aktivator oder Ini- 
tiator in das Gemisoh ein. Verwendbar ist dabei jeder der fair basen» 
katalysierte Laotampolymerisationen geeigneten iktivatoren. So kann 
68 si oh hlerbei zum Bei spiel urn Kohlenmonoxyd, Acetylcaprolaotam , 
Diisopropyloarbodiimid, Dicyclohexylcarbodiimid und N,N-Eiphenyl- 
oyanamid handeln. Andere ge eigne te Aktivatoren sind diejenigen Lao- 
tame, bei denen an die Imidogruppe eine heterocyclische Komponente 
mit 1 bis 5 Heteroatomen gebunden ist, wobei es sieh bei mindestens 
einem der Heteroatbme urn ein Sticks toff atom handelt und die Imido- 
gruppe des Lactams an ein Kohl en st of fatom im heterooyclisohen Bing 
gebunden ist, des sen Stellungsanordnung eine solche ist, daB der 
Stickstoff der Imidogruppe und der Stiokstoff des Heteroringes 
duroh konjugierte Xohlenstoffatome. in einer ungeraden Zahl mitein- 
ander verkntlpft sind. Als Beispiele fiir Aktivatoren dieser Stoff- 
klasse waren N~(2-Pyridyl)-£-oaprolactam, N-(4-pyridyl)-£-oapro- 
laotam, Tris-N-(2 ,4,6-triazino)-£-capr61aotain und N-(2-pyrazinyl')- 
g-oapro lactam zu nennen. Diese Aktivatoren ktfnnen duroh die Umset- 
zung eines Lactams mit Yerbindungen wie 2-Chloxpyridin, 4«Brompyri- 
din, 2-Brompyrazin, 2-Methoxypyridin, 2-Me thoxypyrazin , 2,4 f 6 r 
Trichlor-s-triazin, 2-Brom-4 f 6-diohlor-e^tr±azin und 2 ,4-Dimethoxy- 
6-ohlor-s-triazin in situ gebildet werden. Andererseits kann aber 
der Aktivator auoh schon vor dem Katalysator hinzugegeben werden. 
tTnabhSngig davon, welohe Verf ahrensweise man befolgt, mufl Jedooh 
bei den moisten dieser Stoff zusammenstellungen die Temperatur unter 
140°C gehalten werden, vorzugsweise sogar unter 120°C, sobald in 
dem Gemisoh das Honomere, der Aktivator mad der Katalysator mi tain- 
ander vereint sind, um ein zu rasohes Auspolymeri si eren des Gemi- 
sches vor dem Giefivorgang zu verhindera. Bei aini gen Katalysator- 
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Aktivator-Systemen, wie beispielsweise bei dem System Alkylmagne- 
siumohlorid/Acetylcaprolactam, muB man init der Temperatur sogar 
noch weiter heruntergehen, namlioh "bis unter 80°C, um der Polymeri- 
sation entgegenzuwirken. Auch iet es bei Anwendung eines sehr reak- 
tionsfahigen Katalysator-Aktivator- Systems angezeigt, die Zeit- 
apanne zwisohen der Zugabe der Katalysator-Aktivator-Masse urid dem 
GieB- oder Yerf oxmungsvorgang bei der Verarbeitung des (iemisohs 
nach MSgllchkeit zu verkttrzen. Nach deim griindliohen Durohriihren des 
aemisohes und der Einstellung eines Gleichgewiohts wird das Gemisbh 
in eine gesondert yorgew&xmte Pora gegossen und bei einer Tempera- 
tur etwa vom Sohmelzpunkt des lactams bis hinauf zu ungef&hr 250° C, 
vorzugsweise aber bei etwa 140 bis etwa 200°C auspolymerisiert . Die 
Polymerisationszeitdaner kann von Pall zu Pall Sohwankungen unter- 
liegen und braucht sich mitunter nur ilber eine Zeitspanne von einer 
Minute oder noch weniger zu erstrecken, kann aber auch eine Stunde 
oder mehr betragen, wobei far gewBhrilioh bei den meisten der bevor- 
zugten Kataiysator-Aktivator-Systemen eine Zeit von 2 oder 3 Minu- 
ten bis zu etwa 10 Minuten erforderlich ist. Dooh lassen si oh zu- 
friedenstellende Brgebnisse aber natilrlioh auch beim Einhalten ande- 
rer Zeitapannen und Polymerisationstemperaturen erzielen, die elnen 
gleiohen oder nahezu gleichfen Erfolg verbiirgen* 

1st der Piillstoff mit einem Kupplungsmittel vorbehandelt , 
so laat sich auoh ohne weitere Behandlung mit einem Kupplungsmittel 
ohne wei teres eine rasche Polymerisation herbeifiihren* In Abweaen- 
heit eines Kupplungsmittel s wirkt der KLllstoff normalarweise im 
Sinne einer Yerlangsamung oder Eemmung des Polymerisationsvorgangs, 
und zwar ganz be Bonders dann, wenh er einen hohen Anteil an absor- 
biertem oder anhaftendem Waseer enthfi.lt • Eine bevorzugte Methods 
der Anwendung eines Kupplungsmittel a im Bahmen eines baaenkataly- 
aierten Polymerieationevorgangs beateht darin, daB man es mit dem 
Fill le toff zusammenbringt 9 bevor der Polymerisationskataly sator und 
der Initiator hinzugegeben warden. 

Zur Erzielung eines raschen Polymerisationsablaufs 1st 
• a hfiufig erwttnsoht, auf andere MaBnahmen zurttckzugreifen, falls 
nioht mit einem Kupplungaaittel gearbeitet wird. In diesem Sinne 
geeignete MaBnahmen sind unter anderem ein drei- oder vierstttndiges 



909823/ 1 1 1 4 



J ) ) ' i - .) > * -' ? 

> ' 4 > ' J - O > > 3 3 • 3 ) 

* . .-1 •» J 4 j i J » » 



;v/ ; ^ N _y : \;\ 1808130 y 

irMteth dee mi^io^ti au^ 800 bi» 1000-0 , din tea^endung einer 
tibereehttieigen Mang* Itetalyaator eder Iniiintor cd*r dee Einbringejd 
ein*r Biihi iusAiSfir Btoffe, die ait din Hydwxylgruppen (M^ der Obeg- 
*Ueke ' dee fttll /prti riagi^ren ' ttnSgitii ; *o 4aB man bierdureh 

tMtUkti #8*111*1 Wilahi die Polyaeri eat ion tdfckt htm«*n. Aucil in 
dleee* tail ia* •|:*u >tyor«ug«n, die aufler tea Xaielyeetor odar " 
Initiator eon at no eh Ydrgeeibonen ehti&iiihin Zukateetof f e 9 die an 
den OVerfaaehin dtrt? ^^'MHetofirieilohen ear TrmeetiBUng gebraoht warden 
eollenl aohen lit Tereue ait dea Wllatoff reagieren en laeeen , also 
he eh *rar fcugebe doe Kat^lyeatore oder Initiatore, 

: ifefie? den obigen Polyaerieetionirerfahren koaaen vahl- 
weiee tt&oh e til oh© andere Methoden *ur Polymerisation in aitu in 
Frege. Beiepieieweiae kann etwa die Zugabe dee flaaaenhemaenden 
Mittela eder dea Killatoff a fcu der Polyaeriaetionamieohung bla zu 
einea Zeitpunkt unaittelbar vor dea GieBvorgsng hinau age aSgert wer- 
den* Btatt die.Hiaohung in eine geaohloeaen©* atationfire Form zu 
giefien* kann man eie auf ein bewegtee Band Oder in eine Sohleuder- 
form gieften* Auch no oh andere dear dem Feohaann bekannten Verf ahrens- 
weiaen koaaen in Bttraoht* 

Die naohfolgenden Auefiihrungebeiepiele r in denen auf die 
bevorzugten Hassan* die Heratellungamethoden und auf einige der ia * v 
Rahman der Erfindung eraielbaren Yorteile ntther eingegangen wird, 
dienen der weiteren ErlSuterung der Erfindung* Hengenanteile aind 
hierbei in Oewiohteteilen auegedrttokt, aofern ia eineelnen nioht 
anderweitige Peat ate llungen getroffen warden. 

Aueftthaningsbei spiel 1 

Zu 550 Teilen geaohaolsenen 6-Caprolaetaae gibt man 2870 

Teile Flinteehrot. 1170 Teiie Silieiuadioxyd in Fosm von Quart, 

12 JPeiie 3-rriathoayailylpropylaain und 45 ffeile Antiaontrioxyd* 

Die Mieohungebeetandteile warden grttndlioh diepergiert und daa 

Oeaiaeh wird aua Entfe men flack tiger Heaktionaprodukte ia Vakuum 

o * 
auf 160 0 •rhitet. Sas ErMtzen wird fortgeaatat, bla 50 Taile 

Oapyolaotaa auagetrieban aind. Daa Oemiaoh wird dann mit einor Mange 

Solylendiiaocyanat veraetat, die hlnraioht, urn auf jedaa Hoi Capxo- 
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lMitt 9 Milllael dea laooyaaata entfallen 

wird drei eder/;rier Hiautea is Yakunn an* 14&*# **|&" i <tt r'??^*f|; 
Yakuun gel 8 at *ad 135 Stilt 1.2f4i3**e**4:r«i>aM^ 
warden* laeh dam Piaperglerea tea fetraearemoena*!*: Teraa'tat tea: 
Oemi eon ait Itnylnagne eianbromid in einam Keaa>eaa»teil , kei dam a*&. 
Jade a Mel o'aprolaetem 7 Millimel der grifa«a?dTO>^uair aaWaiiaa« 
Ba wird fur ewei eter teai Miautea aim Yekuam anffieci wad tea 
Qemiaoh wird bieranf in eine 5»M Millimeter atari* xafelferm «•««■- 
sea, die auf 150°O wergewdrmt iat. lie term wird aeaa Mianten jjm* ... 
die ear Tenperatar gehalten and dann geSffaet, woraaf man ain fa ate e| 
anapoljwerieiertea frodnkt mit einam mietoffjfehalt ran 77 Yelan- 
present yorliegen hat* 

Me Prttfnng der naaawidrigkeit wird. in ~er nacketekend 
oeaohrieDenea feiae rergeaommea. Sa warden aaadehat ProDekBrpe* dar 
dame aanngem 76,2 x 12,7 « 3»1 am aura oh tgo aehni tt an mnd en einam 
angfreien Ort in aenkreokter Inerdaung aufg«h**gt«. Bar inner* 
einer paaaeabrennerflamme wird anf eine HBhe ran $2 Millimeters ein- 
gestellt and far die SSeitdener ren 10 Sekaaden (erate Ixhitauaga- 
phaee) in einem Winkel Ten 20° gegea die Yertikala an die nntere 
Baadkante da a ProkekBrpere heraagefakrt. Pie Plamma wird eatfermf . 
uad aaeb eiae? fei*apaane rea weiterea 39 gekaade* arnant fm*>i«§ .- ■ 
Zaitapaaae Ton 10 aekaadaa (die aweite Ixkita^Mr«|Baaa) 9^ } ^0MM 



Probe feerangefanrt. . ';V ; ' ^ . ^- j^-^J^M 

• . pie aaeh dar Yerfahreaaweiee dee te(^|kvaam|>aiapiel| ij^^fjf 
Merge atell tea ttaeeea entflamaea waaread der a^|^ 

aiaht, weal aeer ▼ekread dar aweitea. 

/ ...... . ... 

.-Ir.- « 



prokekirpew ana Mseaea, die gemM da> Terfakran8waiee / :.a^^j^| 
laardhmamakaiapiela 1 kargeatallt aiad, warden in leaag aaif ikrea,;-' - j 
Weeaeriekalt in eiaaa tleiafegewiehteauatand gaaraeat, iadam «am ai^ 
72 8toadan ia aiedeadea laaaer •iatamakt. Pie Prekea, deran Waaaaaw 
gekalt in die ear Waiaa anf ainen aieiakfewiektawert eincaatellf werw 
den i at, entflammen aaah im Terlamf der await** S^.taanfepbaee 

niekt. ■ "T ' . 

. " • . . . • j r 
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Auafttiraafakai apial 2 

J* ai*d dia Yaxfafl*aaa*aii*. da a i»«fttiiywagi1b*ifsiel» i 
fcvfQlfft, wottti dar 7ol7B«7i«ft«i«smif0hune 4 ado oh wadar la-6iaea« 
triosyd aaok : f atrabsoaBaaael sag* ia tit wird. Bit Parobakflyjiar faagaa 
■ahon wakrand dar avataa Irhl-iBttnf aphaaa ffcaar aad bwb* aewohl daw 
vaaa ilw WaBBarfakai* imr itf ite GlaiakgawlektaTrart eiafaatellir 
«a*da r ala aueh duin, t»nn dita nloht d»r fill war. 

AuafOhnuif aaaiapial J- 

Ba wird dia la AnafUkTuagabaiapial 1 besehxdebana Tasrf ah- 
*aaawaiaa tjafolrb, wakai |adeah aaatalle day Miachuag ama Jlia-b- 
a oh rot uad Silieiuadiaagrd 250 Saila aiaaa BLlleiaadioxyd* ait oiaer 
ttafifaiakait aatapsaakaad daa ITB-ttaadardaiakait 325 ttaachaa £a 
Sail (0,045 an) aiagaaa-feBf wavdaa* Yaitarhla kaaaaa atait daa Bscs- 
feaaaale 175 taila eiaer kaadeSaakliahaa ahlerlaaetea Polyphsnylmas©® 
ia Aawaadua*, Ma f astiga jfaaaa aatkalt IT. Tolaa? roaaat aa aaorea- 
alaakaa Pailatoffaatarlal. Ma PrefcakBrpar aatflamHan lalaht sohon 
wakraad dar araten XchitBaaeapkaaa , aafcai as kaiaaa TTataraokiad 
a«ant» aa aiaa ■iaatallttBc da» Waaia»tahal*a *u£ daa CHalehgawiohta- 
a* * Tqrgaaoaaaa Tarda . "adar i»i«kf ; 

'•*•*■*. alaar Xaaga tor .t^jitolsMi^ 

a*aaa raanraadat wird, Mf' BaaiiaUiak gaHldata Maaee •«*«Ma^2$ t©~ 

I*» aM*V H*;^jiwi^^^ : *if |lasawid3?^ai*»-TO»fl&l- . 
tatia aatflaaaaa dia txoakanaa Pre ban awsx wfifes?and S©2 era^a Brhii- 
; auagapaaaa aoab aiakt, '.'j^ ■ 

li.«faa» Yaiaa aatflaaaan aaoa dia ai£ ifof®» WaaeaEsafial^ ia 

aiaaa aiaiaaeawtaktamataaC eakraaktea Pvakaa ^Sa^sd dasfarataa. ' 
S»kitBva*a*kaBa aiekt. In d«r awaifaa Pkaaa aatflaasaa ela, 

iaafaw- ^rUaj^da**a^i«^^ giu.t maa 1700 
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Taila aiaa a U YajJaftllai* Ton 75 W « aagaaatataa Oaaiathaa irom 
: *aU*«t»nii ua4 : f*a*afctaa ao«ia t«> -Taila 2 »4>5t<-«»***- 

il»»M«liini J «t« .**aoi|na : Jtt*ofctta* #i*4 fa** Btetagpraaaaa bai aiaa* 
*.*pa*atu*/t*a MUH% «** »#* ttUlh«i Bpritaaaaaaiua 

aiaa* BtrattT *i* '•1*$ fcu^aaaar *»* -M *» WNrtiM »*• ' 

caatallta t^ak»*par%i4a*a*aaali iiltniirttttliir wtow»4 4« 
B*hitauagapbaat, .wttltfMp aaoeali ia 4a* fcwaitta. **ah liaaHlluftir 
dap WaaaargakaltB amf iULd&wttih**r*T* iritormUlimn aia 4a* 
*attt.aamua* auea wtt*aa4 4a* 3tirlii*»ttn*«pliftB« . 

l»a*ub*tta#;abaiapiai * 

Za wird statu wit iM l»afttb*aaf abaiapial 5 Tarfahraa, wa- 
bai l^digliaa dia Zagaba roa Tatrabroaaallia uatazblaibt. Dia Proba- 
k8*pa* aatflaaaaa laiaht aahaa wthraad 4a* a*ataa trbitBuagapaaaa , 
oW iagliehaa Uata*aahia4, ab nmsr aiaa JBiaatalluag daa Taaaa*ga- 
halta auf lift aiaiehgawidfttaaa** Ta*gaao8BH»a »u*da oda* aiaht. 

Auafuhrungabaiapial 7 

Zu 500 Tallaa aiaaa ia YarbHitaia 75 au 25 aagaaatataa Ga- 
miaehaa roa Polyoaprol*o*aai uad Polylau*jrllaotaa gibt maa 1000 Taila 
eiafta oaleiaiartaa Kaoliatoaa, dar «i* aiaar Mange roa 4 Teilaa 
5-Eclathoxyailylpropylaaln Yorbabatadalt let. Eiaa Xaaga Tea $0 Tai- 
laa latiaoatrioxyd uad 100 Tailaa Tria*aaylpbeaphat wird glaiehfalla 
hiaaugagabaa. Baa Oaaiaoh wi*d ia 4a* i* JaaftthruagabeiBpial 5 be- 
achriabaaaa Waiaa auf aiaa* St*aagp*aaaa rasarbaitat , wobai «taa aiaa 
KaaBa mit aiaaa lull atoff gabalt Tatt 45 Toluaproaeu* a*bmlt. Sowohl 
diajaalgaa probaa, bai daaaa da* la-aaaargahal* auf daa Olalabgawiobta- 
wart aiagaatallt wordaa iat, ala auah 4ia P*obaa, bai daaan diaa 
aidat 4a* 1*11 iat, aia4 ia 4a* a*ataa via auah ia 4ar awaitaa B*hit- 
auagapaaaa aiaat sua Batflaaaaa an briagaa. 

Auaftthruagabaiapial 8 

Zu 500 Tailaa poljftaxaaatbjrlaaa4ipiaaau*aaai4 gibt aaa 40 
Taila JLati»eat*ioxy4 ua4 160 Taila aiaar caloriartaa polypbaajrlTar- 
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bindung hinsu. Die Misohung wird zur Priifung des Flammwidrigkeits- 
verhaltene zu 3,2 mm etarken Tafeln extrudiert. Die Frobekfirper ent- 
flammen leioht sohon w&hrend der ersten Erhitzungsphase , wobei es 
belanglos bleibt, ob zuvor eine Einstellung des Wassergehalts auf 
den GHeiohgewichtawert vorgenommen wurde oder nioht < 

Ausfiihrungsbei spiel 9 

Es wird wie im Ausfiihrungsbei spiel 8 verfahren, wobei aber 
statt des Polyhexamethylenadipins&ureamids in diesem Pall Polyoapro- 
laotam verwendet wird. Sowohl diejenigen Probek8rp#r, bei denen zu- 
vor der Wassergehalt auf den Qleiohgewiohtswert eingestellt wurde, 
ale auoh andere Probekgrper , bei denen dies nioht der Pall war, ent- 
flammen leicht bereits w&hrend der ersten Erhitzungephase . 

Ausfiihrtingsbeiepiel 10 

Zu 500 Teilen Polyhexamethylenadipins&ureamid gibt* man 
4500 Telle Siliciumdioacyd in Form eines Quarzes mit einer Siebfein- 
heit entspreohend dem TTS-Standardsieb mit 525 Maschen je Zoll 
(0,045 nan), der mit 20 Teilen 3~Trilithoxysilylpropylamin vorbshan- 
delt ist. Me Misohung wird zu 3,2 mm etarken Tafeln extrudiert, 
deren PUllstoff gehalt sioh auf 78 Yolumprozent bel&uft. Sowohl die- 
jenigen Probekflrper, deren Wassergehalt zuvor auf den Gleiohgewiehts- 
wert einge stellt wurde, als auoh diejenigen, bei denen dies nioht 
der Pall war, entflammen leioht sohon w&hrend der ersten Erhitzunga- 
phase* 

AusfUhrungsbei spiel 11 

w 

2a 525 Teilen fireeohmolzenen fc-Caprolaotamsgibt man 100 
Telle elnee im Terhaltnia 50 au 50 angesetaten Gemischee von Wolla- 
atonit und elnem oaloinierten Kaolinton, das mit einer Menge Von 
4 Teilen ll-Trimethoxyailylundeoyleauremetnyle B ter vorbehandelt 
wurde. Dio Auf .ehlammung dee Monomeren und des Rlllstoffe wird je. 
Mol dee vorhandenen Oaprolaotame mit 10 IflLllimol Tolylendiieoeyanat 
eowie mit 5.0 Teilen Antimontrioayd und 90 Teilen Trie-(dibrompropyl)^ 
phoephat vereetat. Naoh einem 15 Minuten andauernden gxttndliohen 
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Ihirohmisohen bei 130°0, wobei ein Yakuum angelegt war und wobei wah- 
rend di^ser Z e itspanne 25 Telle Caprolactam tibergingen, werden 11 
.. .Uillimol katritimoapro lactam zugesetzt und das Oemisoh wird in eine 
3,2 mm atarke Tafelform gegoesen, die auf 175°C vorgewarmt ist. Die 
Form wird "bis ssu einem Zeitpunkt 10 Mixruten nach dem GieBvorgang 
auf die ser Tempera tur gehalten, worauf man eie abkiihlen lftBt. Das 
auepolymerisierte Produkt wird zur Prttfung seines Plammwidrigkeits- 
-^^s^irsrtens in prob*k8rper zersohnitten. Die trookenen Probekorper 
wideretanden der ersten Brhitzung^phase und entflaniinten wahrend der 
zweiton. ProbekSrper, die hinsiohtlich ihres Wassergehalts einer 
GleichgewiohtBeinstellung unterworfen worden war en, wideretanden der 
Entflammung in beiden Erhitzungsphasen. 

Ausfiihrungsbei spiel 12 

Ee'wird wie im Ausftthrungsbeiepiel 11 verfahren, wobei je- 
doch anstelle des Wis- (dibrompropyl) -phosphate eine Menge von 90 
Teilen Perehlorbicyolopentadien eingesetzt wird. Beim Offnen der 
Form nach Ablauf der Polymerisationszeitspanne findet man ein un- 
volletandig auspolymerisiertes Produkt vor. 

Auefuhrungsbeiepiei 13 

Ea wird wie im Ausftthrungsbeispiel 11 verfahren, wobei 
aber anstelle des Trls-(dibrompropyl)-phosphata eine Menge von 90 
Teilen Monobrompentaohlortriphenyl in Anwendung kommt. Bei der Prtt- 
fung dee Plammwidrigkeitsverhaltens widerstanden die hinsiohtlich 
ihres Wassergehalts einer Cleichgewiphtseinetellung unterworfenen 
ProbekBrper wie ebenso auch diejenigen Probekdrper, bei denen dies 
nicht der Fall war, wfihrend beider Erhitzungsphasen der Entflammung. 

Ausftlhrungsbeispiel 14 

Zu 500 Teilen polyhexamethylenadipinsaureaaid gibt man 
900 Teile eines Granats ait einer Siebfeinheit entspreohand dam TJS- 
amerikanisohen Standardsieh ait 325 liaschen je Zoll (0,045 mm) > 
4 Teile ftp i&thoxysilyl^ ropy laain, 10 OJeile Antimontrioxyd und 30 
Teile einer handelsttbliohen chlorier ten Polyphenyl verb indung. Das 
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Gemisch wird zur Vornabme dor Priifung zu 3 f 2 mm starken Tafeln ex- 
tradiert. Sowohl die hineichtlich lhres Waseergehalts auf einen 
Gleiohgewiohtswert einges tell ten Frobekorper als auoh diejenigen, 
bei denen die Be Glei chgewichtce ins te Hung nicht vorgenommen worden 
war, wideratehen der ersten Erh.it zungsphase und entflammen vShrend 
der zweiten. 

Me Priifergebnisse sind untenstehend tabellarisoh zusam- 
mengefaBt. Kir die Einstufung de* ELammwidrigkeitsverhaltens wurde 
hierbei der folgende Schltiesel benutzts 

0 - der ProbekSrper entflammte wahrend der ersten Erhit- 

zungsphase 5 

1 ■ der Probekozper entflammte zwar wShrend der ersten 

Eriiit zungsphase nicht, wohl aber wahrend der zweiten | 

2 o der Probekorper entflamiate in keiner der beiden Er- 

hitzungsphaaen- 
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Tabelle 1 



Po ly me rma s se 


lullstoff- 


Gehalt an 


Sins tel lung 


X J- OkilUU W W A J- ^ 


(Lt 6 jwiaiuu- 


&OUG»J> V li mm 


flaamen- 


des Wasser- 


keitflverhal- 


rungsbeiepiels 


Volum-?£ 


hemmendem 


gehalte auf 


ten 


Nr. -r 

« 




Mittel In 


den Oleioh- 






Gowichts-^ gewiohta- 








der Harz— 


wert 








phase 






X 


77 
1 1 


35 


nein 


1 






da 


2 




77 


0 


nein 


0 






da 


0 




17 


35 


nein 


o 








da 


0 


A 

4 


ex. 


35 


zie in 


1 








da 


1 


c 




30 


nein 


1 






da 


2 


o 


55 


0 


nein 












0 


7 


45 


30 


nein 


o 

t— 








da 


2 


8 


0 


40 


nein 










da 


0 


9 


0 


40 


nein 


0 










0 


10 


78 


. o 


nein 


0 








da 


0 


11 


45 


24 


nein 


1 








da 


2 


12 


45 


24 


Probe unroll etandigr poly 








merisiert 


, nicht 'gpprttf t 


13 


45 




nein 


2 








da 


2 


14 


36 


8 


nein 


1 








da 


1 . • 



Die filr die Haesen 2 und 10 aufgeftLhrten Prttfergebnisee 
lessen erkennen, dafl hohe Mill e toff gehalte ale solche die Flammen- 
beetandigkeit der Polya»id»assen in einer der ttberprttfung zugttngli- 
ohen Yeiie nioht zu erhBhen rerntfSgen. Die fftr die Massen 8 und 9 er- 
aittelten Prttfergebnieee seigen an, dafi auoh telbst hohe Anteile an 
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xlammenhemmenden Hltteln allein nioht geeignet sind, Polyamide flamm 
feet zu machen. Bei einem Vergleioh der Angaben fiir die Massen 1 und 
2 ergibt sioh, daB die Zusammenstellung elites Flillstoffs mit einem 
flammenhemmenden Mittel eine gate Flammenbest&ndigkeit verbtirgt. Aus 
den ftir die Masse 3 gemaohten Angaben geht hervor, daB ein Anteil 
von weniger als 20 Vblumprosent Fiillstoff selbst bei Zugabe eines 
flammenhemmenden Mittel a einer Polyamidmasse nicht in nachweisbarem 
Umfang Flammfestigkeitaeigenechaf ten su verleihen vermag. Die Flam- 
menbest&ndigkeit der Masse 4, die etnas ttber 20 Volumprozent Kill- 
etoff enthfilt, ist demgegemiber naehprttfbar gewahrleistet. Lie ftir 
die Masse 5 erhaltenen Prufergebniese lassen den Wert eines abge&n- 
derten Herstellungsverfahrens fttr flammenbestandige Polyaaiidmassen 
hervortreten. Die Angaben fttr die Masse 6 lassen ailerdings erkennen, 
dafl die Zugabe eines flammenhemmenden Mittels auoh dann erforderlich 
ist, wenn die Polyamidmasse nach der Yerf ahrensweise des Ausfiihrungs- 
bei spiels 5 hergestellt wird» Aus den Angaben zxxm Ausftthrungsbei- 
epiel 7 ist j?u entnehmen, dafl die Verfahreneweise des Auaftthrungs- 
bei spiels 5 auch bei Verwendung anderser tiger Polyamide befolgt wer- 
den kann. Die Angaben ftir die Massen 11, 13 und 14 zeigen die M8g- 
liohkeiten der Verwendung untersohiedlieher flammenhemmender Mittel 
und lassen deren Jeweilige Bignung erkennen. Die Angaben fttr die 
Masse 12 unterstreiohen die Tatsaohe, dafl flammenhemmende Mittel be- v 
stimater Art fiir Polyamide, die la Zuge einer basenkatalysierten, 
im wesentliohen in Abwesenheit von Wasser vorgenommenen Polymerisa- 
tion eines Lactams herzustellen sind, nicht verwendet werden kSnnen. 
Die Massen 1, 3» 4» lit 13 und 14 konnen demgegenttber als typisphe 
Bei spiels soloher Produkte gel ten, die flammenhemmende Mittel ent- 
halten, welche im Rahman einer basenkatalysierten, im wesentliohen 
in Abwesenheit ron Wasser in situ vorgenommenen Laotampolymerisation 
mit gutem JBrfolg eingesetst werden k6nnen. 
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patentanspruohe 

1* Flammenbestandige Polymermasse, gekennzeichnet duroh einen Gehalt 
an einem Polyamid, an mindestens 20 Volumprozent eines^anorganisohen 
Hillstoffs und an etwa 2 bis etwa 40 Gewiohtsprozent, bezogen auf 
die Polyamidmenge , eines f lammerihemmenden Stoffes, bei dem es sich 
um Antimonoxyd, einen hochhalogenierten Eoblenwasserstoff , einen 
Phosphor saureester mit einwertigen Kbhlenwasserstoffresten oder urn 
Gemische dieser Stoff e handelt. 

2. Polymermasse naoh Anapruoh 1, daduroh gekennzeichnet, dafi es sioh 
bei dem Polyamid um ein Polylaotam handelt. 

3. Polymermasse naoh inspruoh 1, daduroh gekennzeichnet, daB es sioh 
bei dem Polyamid urn Polyoapro lactam handelt. 

4* polymermasse naoh inspruch l f daduroh gekennzeichnet, dafi es sich 
bei dem Polyamid um Polyhexylmethylenadipinsaureamid handelt. 

5. Polymermasse naoh inspruch l f daduroh gekennzeichnet, daB es sioh 
bei dem Polyamid um ein Ittsohpolymerisat handelt, das zu mindestens 
50 Gewiohtsprozent aus periodisoh wiederkehrenden Polyamideinheiten 
be steht . 

6. Polymermasse nach inspruch I* daduroh gekennzeichnet, daB es sich 
bei dem Polyamid um ein Polymerisatgemisoh handelt, das zu minde- 
stens 50 Gewiohtsprozent aus Polyamidharzen be steht. 

7. Polymermasse naoh inspruch l f daduroh gekennzeichnet, daB der Hill- 
stoff in einem Gehaltsanteil von etwa 25 bis etwa 90 Volumprozent, 
bezogen auf die Gesamtmaase, vorhanden ist. 

8. Polymermaeae naoh inspruch 1, daduroh gekennzeichnet , daB der flam- 
menhemm*ndc Stoff in einem Mengenanteil von etwa 10 bis etwa 35 Ge- 
wiohtsprozent, bezogen auf die Polyamidmenge, vorhanden ist. 

9« Polymermasse nach inspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es sich 
bei dem flammenhemmenden Stoff um ein Gemisoh von JLntimonoxyd und 
einem hochhalogenierten Kbhlenwasser stoff oder einem Phosphorsaure- 
ester mit einwertigen Kohlenwasserstoffresten handelt* 

10. Polymermasee naoh inspruch 1, dadurch gekcnnzeiohnet , daB der flam- 
menhemmende Stoff inr seiner Struktur funktionelle Gruppen aufweist, 
die zur Umsetzung mit einem Polyamid oder einem polyamidbildenden 
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Monomer en befahigt sind. 

11. Polymermasse naoh Anspruoh l f dadurch gekennzeichnet, dafl es sich 
bei dem flammenhemmenden Stoff um ein Gemisch von Antimonoxyd und 
einer halogenierten Polypheny lverbindung handelt. 

12. Polymermasse naoh Anspruoh 1, dadurch gekennze ichne 1 9 dafl es sich 
bei dem flammenhemmenden Stoff urn ein Gemisch yon Antimonoxyd und 
Tribromanilin handelt. 

13. Polymermasse naoh Anspruoh 1, dadurch gekennze ichne t, dafl es sich 
bei dem flammenhemmenden Stoff urn ein Gemisoh von Antimonoxyd und 
Tetrabromanilin handelt • 

14. Polymermasse naoh Anspruoh 1, daduroh gekennzeichnet, dafl es sich 
bei dem flammenhemmenden Stoff urn ein Gemisch von Antimonoxyd und 
Tetrabrombenzol handelt. 

15. Polymermasse naoh Anspruoh 1, dadurch gekennzeichnet, dafl es sich 
bei dem flammenhemmenden Stoff um ein Gemisch von Antimonoxyd und 
Triors sylpho sphat handelt 

16. Polymermasse naoh Anspruoh 1, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 
einem Kupplungsmittel . 

17. Polymermasse naoh Anspruoh 16, dadurch gekennzeichnet , dafl es sich 
bei dem Kupplungsmittel um ein organ! aches Silan der Formal 

handelt, worin X ein zur Umsetzung mit einer Hydroxylgruppe bef&hig- 
ter hydrolysierbarer Rest, Y ein Wasserstoffatom oder ein einwerti- 
ger Kohlenwasserstoffrest , B ein Alkylenrest mit 1 bis etwa 20 Koh- 
1 ens toff at omen, Z ein zur Umsetzung mit dem Polyamid befShigter Rest 
n eine ganze Zahl von 0 bis 1, a eine ganze Zahl von 1 bis 3 > b "eine 
ganze Zahl von 0 bis 2, o eine ganze Zahl von 1 bis 3 sind und die 
Summe von a + b + c gleloh 4 let. 

16. Flammenbestandige Polymermasse, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 
einem Polyamid-Homopolymeren, an etwa 25 bis etwa 90 Tolumprozent 
eine s anorganischen Kills toffs, an einem ale Kupplungsmittel geeig- 
neten organ! schen Silan der Formal 
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X a .Si[B a -Z] c . 

worin X ein zur ITmaetzung mit einer Hydroxylgruppe beffihigter hydro - 
lyeierbarer Beet, T ein Was sera toff atom oder ein einwertiger Kbhlen- 
wasaeratoffreBt, R ein Alkylenreet mit 1 Mb etwa 20 Kohlenatoff ato- 
men, Z ein zur TTmaetzung mit dem Polyamid bef Shifter Reat, n eine 
ganze Zahl von 0 bia 1, a eine ganze Zahl Ton 1 bia 3$ b eine ganze 
Zahl von 0 bia 2, o eine ganze Zahl von 1 bia 3 Bind und die Summe 
von a + b + o gleioh 4 ist, umd an etwa 10 biB etwa 35 Gewichtapro- 
2sent, bezogen auf die Poly ami dmenge , eine a flammenhemmenden Stoffes, 
bei dem 68 ei oh um ein Gemiaeh von Antimonoxyd und einem hochhaloge- 
nierten Kohlenwasaeratoff oder einem Phosphor eauree star mit einwer- 
tigen Kohlenwasserstoff resten handelt. 

19. Verfahren zur Heratellung einer f lammenbe standigen Polymermasse , 

gekennzeiohnet duroh die Bereitung einer ein monomeres Laotam, min- 
de stent* etwa 20 Tolumprozent einea anorganiaohen Fttllatoffa und, be- 
zogen auf die Lactammenge, etwa 2 bia etwa 40 Gewiohtsprozent eines 
flammenhemmenden Stoffes enthaltenden Misohung, wobei es* sich bei 
dem flammenhemmenden Stoff um Antimonoxyd, einen hoohhalogenierten 
aroma tiaoben Kohlenwasser stoff , einen PhosphoraSureester mit einwer- 
tigen Kohlenwasser stoff re sten oder um ein Gemisch dieeer Stoff e han- 
delt, und die Burohfiihrung einer basenkatalyeierten, im weaentli- 
ohen in Abweaeuheit von ffasser vorgenommenen Polymerisation dee in 
der Misohung enthaltenen Lactams* 

20* Verfahren naeh Anapruoh 19, daduroh gekennzeiohnet, daB ea sich bei 
dem Laotam um £-Capro laotam handelt. 

21. Verfahren nach Anapruoh 19, daduroh gekennzeiohnet, daB der Fttll- 
atoff mit einem Kupplungaittel iuaammengebraoht wird, bevor man 
den Fttlletoff mit einem Katalysator oder Initiator fiir die Lao tarn- 
polymer iaat ion zuaammenbringt. 
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